Электрохимические реакции с участием элементного (белого) фосфора и металлоорганических сигма-комплексов: автореферат диссертации на соискание ученой степени доктора химических наук: специальность 02.00.04 - Физическая химия by Яхваров Д. Г. (Дмитрий Григорьевич)
о.- r/95197 
На правах рукописи 
Япаров Дмитрий Григорьевич 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ Р.ЕАКЦИИ С YЧACl'IDМ 
ЭЛЕМЕНТНОГО (БЕЛОГО) ФОСФОРА И МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСIСИХ 
СИГМА-КОМПЛЕКСОВ 
02.00.04 - Физическая ХИМИJ1 
АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 
до1СЮра химических наук 
Казань - 2012 
Работа llWПOJJвell8 8 Федермьвом J'OCYдapc:'ПICllИOM бlОДЖеТИОМ ~В В8)'1СИ 
Ивствтуrе opruиqecкol в фв:sвчесml химвв вм.А.Е.Арбузоаа Казавскоrо ваучноrо цевтре 
Россвlскоl IFlllCNJUI наук (ИОФХ нм.А.В.Арбузова КазНЦ РАН) а лаборстории 
МОТIШIIООрrанвческвх и коордииацвоввых соедивеввl. 
НАУЧНЫЙ КОНСУЛЬТАНТ: д.х.в., аJСЦСМИJ: РАН с.в. ... в 0.11er Герот.до88'1 
ОФJЩИАЛЬНЫЕ ОJПЮНЕНТЫ: Кукушквв 118Д811 Юрi.а11'1 
д.х.в., члев-корреспондеllТ РАН 




Зuе.цующнl афедроl фвэвческоl opruDl'leCFOI 
Х1D111В Xllllll'leCКOJ'O фuуm.тета Савп-Петербурrсхоrо 
rocyдapcn11C1111oro уввверсвтета, r. Саип-Петербурr 
Оnросп в.д.мвр Aвylaua&0811'1 
д.х.и .• профессор 
Зuе.цующв1 лабораrорвеl орnаичссхоrо 
эпеrrросивтс:sа Федерапьиоrо rосударстаеввоrо 
бюджетвоrо учре:11rДеИИJ1 иа)'IСИ Института 
орnшичесхоl хнмвв им. Н.Д.Зелввсхоrо Российсхой 
lll'llДCМllH наук. r .Мос11:88 
Г11JU1Мет.цввоа Юрвl Ге118дИ81111 
д.х.в .• профессор 
Заведующнl пфедроl физической и хоплоидвоl 
химии Казавсхоrо яацвональноrо вccncдo:urem.c1toro 
"IеХИолоrичесхоrо уиваерситета, r.Каэань 
Федеральное rocyдapcтllCllJIOe бюджетвое учре:.дсвие 
науки Институr металлоорЛIRИЧССхоl XJDOIJI 
им. Г.А.Ра:JУВllСва Россвйсхоl •nцемви ваук, 
r.Нвжввй Новrород 
Защита coctoВ'l'CJI 30 .... 2012 rода а 14 'lllCOB 30 мивут ва ·uцщавви Двсссрrацноииоrо 
совета Д 022.00S.02 по XJDIJlчecJQDI наукам при ИОФХ нм. АЕ.Арбуэова КазНЦ РАН по 
адресу: 420088, r. Казань, Арбузова, д. 8, ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН. 
С диссертацией моJКИо оэвакомвты:• в иаучвой библвотехе ИОФХ им. А.В.Арбузова 
КазlЩРАН. 
Оrзwаы на автореферат просим ваправлпь по адресу: 420088, r. Казань, Арбузова, д. 8, 
ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН 
Автореферат разослан « 25 "апрела 2012 года 
УчевыА сехретарь 
диссертационноrо совета 
хавдиJ18Т химнчесuх наук А.В.Торопчяиа 
O·ii'95197 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ. 
АК"rуальность. Разработка новых эффективных методов получения 
металлоорганических и фосфорорганических соединений является актуальной задачей 
современной химии. Элементный (белый) фосфор представляет собой основной исходный 
реагент для получения широкого круга фосфорорганических соединений (ФОС), имеющих 
широкое применение в различных областях химической и пищевой промышленности, 
биологии и медицине. Современные методы синтеза ФОС базируются на «хлорных» 
технологиях, включающих использование хлорангидридов кислот фосфора, образующихся 
при хлорировании белого фосфора газообразным хлором. Данная технология является 
энергоемкой и экологически опасной, что обусловлено выделением в ходе процесса 
токсичных веществ (НС!, РОС13, PCls и др.). 
Использование комплексов переходных металлов в процессах активации и 
селективной трансформации молекулы белого фосфора в фосфорорганические соединения 
является эффективной альтернативой существующим на настоящий момент методам 
промышленного синтеза ФОС (Милюков В.А" Будникова Ю.Г" Снняшнн 0.Г. Успехи 
хul\/ии. 2005). Применение электрохимических методов для селективного rенерировання 
высокореакцнонноспособных металлоорганических интермедиатов, способных вступать в 
реакции с молекулой белого фосфора и органическими субстратами, позволяет проводить 
химические преврашения в экологически чистых и безопасных условиях при полном 
кентроле над процессом за счет варьирования потенциала рабочего электрода и плотности 
тока. Основным достоинством электрохимического подхода является то, что в качестве 
«реагента» выступает электрон, способный восстанавливать (катодный процесс) и окислять 
(анодный процесс) субстрат iп sitи при соответствующем потенциале электрода. 
К настоящему времени разработаны различные электрокаталитические процессы, 
протекающие с участием комплексов переходных металлов (Будникова Ю.Г. Успехи химии. 
2002). Установлено, что в процессах гомо- и кросс-сочетания с участием органических 
галогенидов, хлорфосфинов и некоторых других органических и элементоорганических 
соединений, ключевыми интермедиатами являются высокореакционноспособные 
металлоорганические сигма-комплексы (а-комплексы), содержащие связь металл-углерод. 
Среди соединений рассматриваемого класса следует выделить никельорганические 
а-комплексы, являющиеся ключевыми интермедиатами электрохимических процессов 
сочетания органических галогенидов, а также процессов каталитической олигомеризации и 
сополимеризации ненасыщенных соединений, протекающих под действием 
никельорганических катализаторов. 
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В настоящий момент в мировой научной литературе имеются ограниченные данные о 
свойствах, С'IJЮСНИИ и реакционной способности нихельорганичесJСИХ о-комплексов, 
механизмах ахтивации и траисформации тетраэдра белого фосфора в координационной 
сфере переходного металла, а также фосфорных интерме.qиатах, образующихся в ходе 
элеtсrр0химических процессов, протекающих с участием белого фосфора. В известных 
работах (Тamaro У. Modem organonickel chemistry. 2005) а-комплексы рассмотрены лишь 
как интермедиаты различных каталитических процессов, протекающих с участием 
комплексов никеля. Исследо1111ЯВJ1, посВ11Щеииые селективному получению 
металлоорrаиических а-комплексов и комплексов, содержащих трансформированную 
молекулу белого фосфора, изучению их свойств и реакционной способности, практически 
отсу1'С1'11уют, а данные об использовании в этих процессах электрохимических методов 
являются едикичными. Это связано, в первую очередь, с низкой стабильностью соединений 
данного типа. Поэтому разработка методов направленного синтеза, стабилизации и 
изучение химических свойств металлоорганических а-комплексов яВЛJ1ется актуальной 
научно-практической задачей. Исследование реакционной способности никельорrанических 
о-комплексов может послужить хорошей теоретической основой в понимании механизмов 
многих каталитических процессов, протекающих с участием комплексов никеля. Особый 
интерес представляет возможность применения :электрохимически синтезированных 
никельорrанических о-комплексов дл.я решения фундамеитаньных задач современной 
элементоорганической химии, связанных с разработкой новых методов синтеза 
орrакическях соединений, в том чис,1е ФОС, а также в плане создания новых 
высокоэффективных каталитических систем на основе переходных металлов VШ группы. 
Целью настоящей работы является изучение электрохимических реакций с участием 
элементного (белого) фосфора и металлоорганических соединений, включая о-комплексы, 
установление строенИJ1 и исследование реакционной способности интермедиатов, лежащих 
на пуrи превращения Р4 в фосфорорганические соединения с Р-С связя.'llн, как основа новых 
техиолоrиА синтеза фосфор- и металлоорганических соед:инений . 
В рамках достижеИИJ1 поставленной цели решались следующие задачи: 
·исследование окислительно-восстановительных свойств элементного (белого) 
фосфора в электрохимическuх условиях, поиск пуrей \.18.бинизации и установление 
структуры интермедиатов электрохимических превращений; 
• установление структуры и изучение свойств металлоорганических интермедиатов, 
образующихся в процессах ~t~~ii.ЦШГй:~·ф:а1ЯЕфор~·~дра белого фосфора в 
' . : 
коордннационноli сфере металЛов Vltt группы; 
~ . ' . \ : ... '\ ~ ' . . ~""'""-:;;: ~{::" ,.4 :~~-~-~~:i;~,-;. 
- разработка способов направленного синтеза и стабилизации никельорrанических 
о-комплексов - ключевых интермедиатов каталитических реакций дегалоrенирования 
орrанилrалоrенидов, изучение их структуры, свойств и реакционной способности по 
отношенmо к различным субстратам (белому фосфору, хлорфосфинам, 
орrанилrалоrеиидам); 
- поиск путей активации полифосфорных фрагментов, получаемых в процессе 
трансформации молекулы белого фосфора в координациоmюй сфере металлокомплексов, а 
также разработка методов деметаллирования комплексов переходных металлов, 
содержащих фосфорные лиrанды; 
- реализация процессов электрохимического генерирования 
высокореакционноспособных фосфорорганических интермедиатов и разработка новых 
методов получения труднодоступных ФОС на их основе. 
Научва11 ВОВИ3НВ 
1. Обнаружены основные интермедиаты процесса электрохимического восстаноsления 
белого фосфора в неразделенной электрохимической ячейке, снабженной растворимым 
цинковым анодом. Впервые экспериментально доказано существование фосфиноксида 
Н3РО, который бьm получен при анодном окислении электрохимически генерируемого 
фосфина РНз и стабилизирован в координационной сфере комплексов рутения в виде 
таутомерной формы Н2Р(ОН). 
2. Разработан новый метод синтеза органических фосфинов (РРhз. PhPH2. Ph2PH) из 
белого фосфора и фенилгалогенидов (phX, где Х = Cl, Br, 1) в электрохимических условиях 
в присутствии ком1шексов переходных металлов (Ni, Zп) в бездиафраrменном 
электролизере, снабженном растворимым металлическим анодом из цинка, магния или 
алюминия. У станоsлено, что электрохимический процесс получения трифенилфосфина в 
бездиафрагменном электролизере, снабженном растворимым цинковым анодом, включает 
стадии образования циикорrанических соединений, их последующее взаимодействие с 
молекулой белого фосфора и реа~.."Цию разложения фосфидов цинка органическими 
галогенидами, привомщую к образованию РРhз. 
3. Экспериментально зафиксированы и охарактеризованы основные интермедиаты 
процесса активации и трансформации молекулы белого фосфора в координа~щонной сфере 
комплексов металлов подгруппы кобальта (Со, Rh, lr). Устаноsлено, что кточевым 
интермедиатом процесса является биметаллический комплекс [ ( М( dppm)2} 2(µ;1{1"12-Р 4))2+, 
где М = R11, lr; dppm = бис(дифенилфосфино)метан, содержащий молекулу Р4, 
связывающую два катионных фрагмента ( М ( dppm)2} . 
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4. Найдены условия стабилизации сиrма-сВJ1Зи металл-углерод и разработан новый 
способ получения никелъорrаничесхих а-комплексов - ключевых интермедиатов процессов 
дегвлоrениро88НИJI органических гвлоrенидов, включающий окислительное присоединение 
электрохимически генерируемых комплексов никет~(О) с. 2,2'-бипиридилом к орто­
эамещенным ароматическим бромидам. 
5. Исследованы структура, свойства и реакционная способность иикелъорганических 
а-комплексов по отношению к белому фосфору, органическим гвлогенидам, хлорфосфинам 
и непредельным соединениям. Показано, что иикельорrанические а-комплексы ЯВJIJПОТСЯ 
высокоэффективными катализаторами процессов олнгомеризации этилена, приводящего к 
образованию линейных WIЬфа-олефинов фракций С4-С12, а их реакции с белым фосфором, 
органическими галогенидами и хлорфосфинами приводят к образованию продуктов 
сочетания, содержащих ароматический фрагмент. 
6. Показана возможность электрохимической и металлокомплексной активации 
полифосфорных лигандов, полученных в координационной сфере комплексов переходных 
металлов в результате трансформации тетраэдра белого фосфора, и реализованы процессы 
деметаллирования комплексов перс;ходных металлов, содержащих фосфорорганические 
лиганды. 
7. При использовании ароматических дихлорфосфинов PhPCI2 и TippPCI2, где Tipp = 
2,4,6-триизопропилфенил, осуществлено электрохимическое генерирование 
высокореакцнонноспособных фосфорорганических интермедиатов типа [ArP=Ni(bpy)] (Ar = 
Ph, Tipp), проявляющих свойства электрофильных фосфиниденовых комплексов, которые 
мoryr быть использованы для получения труднодоступных ФОС (фосфиранов, 
фосфиренов). 
8. Создана принципиально новая электрохимическая установка непрерывного 
действия, позволяющая получать никельорrанические а-комплексы из 2,2'-бипиридила и 
ароматического бромида в одну стадию в условиях безотходного процесса, 
соответствующего принципам «зеленой» химии. Процесс проводится в бездиафраrменном 
электролиз~ре. снабженном растворимым никелевым анодом, который является ресурсом 
ионов никеля в растворе. 
Практнческа11 значимость работы. Разработаны методы э-1ектрохимического 
синтеза фосфорорганических соединений с Р-С и Р-Н связями непосредственно из белого 
фосфора, минуя стадию его хлорирования. Охарактеризованы основные интермедиаты 
процесса электрохимического восстановления белого фосфора. Впервые получен и 
охарактеризован фосфиноксид НзРО, представляющий собой важный исходнr.1й реагент для 
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синтеза различных фосфорорrаиических соединений за счет наличия нескольких активных 
реакционных центров, и оптимизированы параметры его электрохимического синтеза. 
Разработан новый способ получения стабильных никельорганических <J-комплексов -
кmочевых интермедиатов процесса дегалогенированш1 органических галогенидов. 
яВJ1ЯI0щихся высокоэффективными кат1U1изаторами олигомеризации этилена. Показано. что 
каталитическая активность данных соединений значительно превосходит катали'lИЧескую 
активность подобных нминных кат1щизаторов типа Брукхарта, благодаря хорошей 
растворимости в органических растворителях и наличия каталитически активной сигма­
связи металл-углерод. Установлено, что никельорганические <J-комплексы явтиотся 
удобными реагентами для моделирования отдельных стадий каталитических циклов, 
протекающих под действием комплексов никеля. Разработаны методы электрохимического 
деметаллирования комплексов переходных металлов, содержащих фосфиновые лиганды, в 
частности фосфолы, открывающий пуrь к получению свободных фосфинов. 
Представленные результаты развивают новое перспективное научное направление -
химия и электрохимия элементного (белого) фосфора и металлоорганических а-комплексов 
как основа для разработки новых методов синтеза фосфорорганических соединений и 
металлокомплексов, в том числе новых катализаторов. Полученные данные уrлубляют 
понимание роли металлоорганических u-комплексов в электрохимических процессах 
сочетания и могут бьпь использованы для исследования механизмов 
э.11ектрокаталитических реакций, катализируемых комплексами переходных металлов, 
препаративного «бесхлорноrо» синтеза фосфорорганических соединений из белого фосфора 
и создания новых каталитических систем. 
Личный вклад автора состоял в выборе темы, постановке задач и целей 
исследования, выборе методов и разработке путей их экспериментальной реализации, 
интерпретации и обобщении полученных результатов, формулировке выводов и основных 
научных положений, выносимых на защиту. Исследования, описанные в диссертации, 
выполнены лично автором в сотрудничестве с коллегами - сотрудниками Отдела 
координационной химии и наноматериалов ИОФХ им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН. 
Кrпочевые экспериментальные результаты получены лично или при непосредственном 
участии автора. 
Апробаци11 работы. Материалы диссертации были представлены на Международном 
конгрессе по органической химии имени А.М.Буr;~ерова (Казань, Россия, 2011 ), ХХ, ХХП и 
ХХШ Международных конференциях по металлоорганической химии (Корфу, Греция, 
2002; Сарагоса, Испания, 2006; Ренн. Франция. 2008), XVI-XVIII Международных 
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конфереНЦЮIХ по химии фосфора (Бирмингем, Великобритания, 2004; Сямынь, Китай, 2007; 
Вроцлав, Польша. 2010), 191 Митинге электрохимического общества (Монреаль, Канада, 
1997), ХУ-ХУП ВсероссийсIСИХ сове1ЩU1ИJ1Х по электрохимии органических соединения 
(Астрахань, 2002; Новочеркасск, 2006; Тамбов, 2010), 3-ем, 4;ом. 6-ом и 7-ом ЕвропеЯских 
совещаню~х по химии фосфора (Лейпциг, Германия, 2003; Заидвурr, Нидерланды, 2007; 
Флоренция, Ита11ИJ1, 2009; Будапешr, Венгрия, 2010), 2-ом латиноамериканском сютозиуме 
по химии металлоорганических и координационных соединений (Маракайбо, Венесуэла. 
2009), Всероссийской коиференшm по химии полнядерных соединений и кластеров 
(Казань, РоссИJ1, 2009), 5-ой и 6-оЯ Международных научных школах по химии 
металлоорганических соединений (Камериио, Ит11ЛИЯ, 2005, 2007), 7-ом Итальrnском 
коигрессе по металлоорганическоЯ химии (Парма, Италия, 2006), ХХ Конгрессе 
международного союза кристаллографов (Флоренция, ИТ8ЛНJI, 2005), XVII Менделеевском 
съезде по общей и прикладной химии (Казань, 2003), XL ХШ, XIV и XV Международных 
конференЦИllХ. по химии соединений фосфора (Казань. 1996, 2005; Санкт-Петербург, 2002, 
2008), Всероссийской конференции «Молекулярный дизайн катализаторов и катализ 
процессах переработки углеводородов и полимеризации» (Омск, 2005). 
Публикации. По материалам диссерrации опубликовано 23 статьи, 5 патентов 
РоссийскоЯ Федерации и 65 тезисов докладов. 
Структура диссертации. Диссерrация изложена на 340 страницах машинописного 
текста, включwощего 18 таблиц, 75 схем, 56 иллюстрация, и состоит из введенИJ1, шести 
глав, выводов, заключения и списка использованных источников из 486 наименования. 
Работа выполнена в лаборатории металлоорганических и координационных 
соединений Федерального государственного бюджетного учреждения науки Институте 
органической и физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского научного центра 
Российской академии наук в рамках темы: «Разработка методов синтеза соединений со 
связью фосфор-}тлерод и фосфор-кислород - основы создания функциональных 
материалов нового поколения» (№ гос. регистрации 01201157528) при финансовой 
поддержке; Российского фонда фундаментальных исследований (гранты № 03-03-06090, 04-
03-32830, 05-03-08039, 06-03-32247, 09-03-00933), Программы Отделения химии и наук о 
материалах РАН № 1 «Теоретическое и экспериментальное изучение природы химической 
связи и механизмов важнейших химических реакций и процессов» (2006-2008), Академии 
наук Респуб:~ики Татарстан, проекты "Электрохимические методы синтеза 
металлоорганических инrермедиатов" (07-7 .1-228/2004) и "Металлокомплексиые 
катализаторы подгруппы никеля для процессов синтеза и функционализации альфа­
о.'!ефинов" (07-7.1-291/2005), Гранта совместной программы Американского фонда 
8 
гражданских исследований и развития (CRDF) и Министерства образования РФ 
"Фундаментальные исследования и высшее образование" (BRHE REC 007) 
"Никелъорганические сигма-комплексы - интермедиаты каталитических циклов" (2003-
2005), гранта INTAS поддержки молодых ученых (INТAS YSF Ref. Nr. 03-55-2050), 
Федеральной целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным 
направлениям развития научно-технолоrическоrо комплекса России на 2007-2012 годы» (г/к 
№ 02.740.11.0633 и 14.740.11.0377), грантами Президента РФ для поддержки ведущих 
научных школ (НШ-1985.2003.3; НШ-5148.2006.03; НШ-3831.2010.3). 
Автор выражает искреннюю благодарность сотрудникам Оrдела координационной 
химии и наноматериалов ИОФХ им.А.Е.Арбузова КазНЦ РАН, принимавшим участие в 
вьmолнении данной работы, а также проф. Е.Хей-Хоккинс (Институт неорrаннческой 
химии Университета г.Лейпциг, Германия), проф. И.Хайнике (Институт химии и биохимии 
Университета г.Грайфсвалъд, Германия), проф. Ф.Матею (Политехнический институт, 
Париж (Палею), Франция), доктору М.Перуццини (Институт химии металлоорrанических 
соединений г.Флоренция, Италия) и их коллегам за плодотворное сотрудничество, доктору 
П.Барбаро (Институт химии металлоорганических соединений г.Флоренция, Италия) за 
проведенное симулирование ЯМР спектров, доктору П.Леннике (Институт неорганической 
химии Университета r.Леl!пциг, Германия), доктору А.Орландини (Институт химии 
металлоорганических соединений r.Флоренцня, Италия), доктору Л.Рикард 
(Политехнический институт, Париж (Палезо), Франция), доктору П.Джонсу (Институт 
неорганической и аналитической химии Университета г.Брауншвейг, Германия), д.х.н. 
И.А.Литвинову, д.х.н. О.И.Катаевой, к.х.н. А.Б.Добрьmину и к.х.и. Д.Б.Криволапову за 
проведение рентrеноструктурноrо анализа синтезированных соединений, проф. 
Ш.К.Латыпову и сотрудникам лаборатории радиоспектроскопии ИОФХ им.А.Е.Арбузова 
КазНЦ РАН за проведенные ЯМР исследования и к.х.н. И.Х.Ризванову за проведение 
исследований методом хромато-масс спектрометрии. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Реакции элементного (белого) фосфора и комплексов металлов VШ группы 
В литературном обзоре обобщены основные методы синтеза органических и 
элементоорганических соединений, протекающих в присуrствии комплексов переходных 
металлов и элеменmоrо (белого) фосфора. Ос.обое внимание уделено электрохимическим 
превращениям Р 4, процессам активации и трансформации тетраэдра белого фосфора в 
координационной сфере комплексов металлов VШ группы, а также описанию процессов с 
участием никельорганических а-комплексов, органических галогенидов и хлорфосфинов. 
Из анализа современного состояния в науке и имеющихся на настоящий момент 
литературных данных следует, что электрохимические методы не имеют широкого 
распространения в современной синтетической химии. Более того, электрохимические 
подходы практически не применяmtсь для направденноrо, промышленио-прнемлемоrо, 
синтеза практически значимых ФОС и металлоорганических соединений, имеющих 
применение в качестве катализаторов различных процессов. Реакциям м=локомплексной 
активации и трансформации молекулы белого фосфора в координационной сфере металлов 
vm группы посвящен отдельный раздел. Пок838НО, что в результате активации и 
трансформации молекулы белого фосфора в координационной сфере комплексов 
переходных металлов, происходит образование инертных и термодинамически стабильных 
полифосфорных лигандов и полифосфидов. Однако использование данных соединений для 
получения ФОС требует разработки методов их активации и дальнейшей 
фун1СЦИонализацни. 
В литературном обзоре пок838Но, что некоторые комплексы переходных металлов 
способны эффективно стабилизировать высокореакционноспособные фосфорорганические 
интермедиаты - соединения низкокоординированного фосфора (фосфинидены) и 
селективно вводнть их в реакции с различными нуклеофилами. Однако отмечено, что 
существует ряд оrраничениli, сдерживающих широкое применение металлокомплексов в 
препаративном синтезе, что связано, прежде всего, с необходимостью последующего 
процесса деметаллирования получаемых фосфорорганических продуктов. Установлено, что 
фосфнниденовые комплексы никеля, проявляющие новый тип реакционной способности, 
св11Занный с элиминированием свободной фосфиниденовой частицы, яв..'lяются 
высоко-эффективной альтернативой разработанному подходу синтеза фосфиранов и 
фосфиренов, основанному на карбонильных комплексах мета.'!ЛОВ VJ группы. Однако 
генерирование 11икельфосфиниденовых комплексов является непростой задачей и требует 
достаточно сложной многостадийной процедуры при использовании сильно стерически 
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загруженных заместителей. В 38Ю1Ючительной части литературного обзора обобщены 
известные на настоящий момент синтетические подходы к получению никельорrанических 
а-комплексов, результаты исследования их свойств и реакционной способности в 
различных реакциях. 
Из литературного обзора следует, что на настоящий момент не до конца выяснена 
природа и свойства никельорганических а-комплексов - IСJПОчевых интермедиатов 
каталитических процессов сочетания. Не установлены механизмы процессов активации и 
трансформации молекулы белого фосфора в координационной сфере металлокомплексов и 
образования связей фосфор-углерод в электрохимических условиях. Отсутствуют 
эффективные методы деметаллирования фосфорорганических соединений и данные о 
методах активации и фуикциоиализации инертных полифосфорных интермедиатов, 
полученных в координационной сфере комплексов переходных мета.~~лов из белого 
фосфора. которые могут послужить хорошей теоретической основой для создания новых 
техно:югий бесхлорноrо синтеза ФОС на основе элементного (белого) фосфора. 
2. Электрохимические реакции белого фосфора· 
2.1. Интермедиаты электрохимического восстановлени11 белого фосфора 
Наиболее интересной с 1·очки зрения синтетической фосфорорганической химии 
является реакция электрохимического восстановления белого фосфора, так как 
ЭJJектроокислительный процесс приводит в основном к образованию неорганических 
фосфорных кислот. Известно, что молекула белого фосфора яв.ляется электрохимически 
активной в доступной катодной области потенциалов. В зависимости от условий, потенциал 
восстановления молекулы Р4 находите.я в интервале -2.00-2.30 В (отв. Ag/AgNOз. O.OlM в 
MeCN). Ранее показано, что процесс электрохимического восстановления белого фосфора в 
протонодонорных средах в отсутствии органического субстрата приводит к образованию 
фосфина РН3 в качестве основного продукта. Однако, процесс сопровождается 
образованием ряда побочных продуктов, включая пожароопасный дифосфин, фосфорные 
полимеры и их полигидриды. Это связано со склонностью молекулы белого фосфора к 
реакциям диспропорционирования и олиrомеризации при нарушении целостности 
тетраэдра Р4 . Ранее установлено, что наибольший выход фосфина в электрохимическом 
процессе достигается при исполъзовании катодов с высоким перенапряжением выделения 
водорода (свинец, цинк, ртуть и т.д.), что необходимо дн.я реализации целевого процесса 
электрохимического восстановления молекулы Р4. Нами проведена оптимизация условий 
электрохимического процесса при использовании 11еразде,1енной электрохимической 
ячейки, снабженной свинцовым катодом и электрохимически растворимым анодом из 
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цинка. У стаиовлено, что при проведении электрохимическоrо восстановления белого 
фосфора в растворе этанол/вода= 1/1-2 удаетс.я исКJ1I0чить процесс полимеризации фосфора 
за счет стабилизации промежуrочно образующихс11 фосфид-анионов анодно­
rенерируемымн ионами цинка. Более тоrо, впервые удалось зафихсировать новое 
соединение фосфора - фосфиноксид НзРО (1). Установлено, что его образование является 
результатом электрохимическоrо окисления катодно-rенерируемого фосфина РНз. которое 
-·· E10tt't\O (1:l), Р4, на 2N 
КеrпОО 
Р4 +12н++12е - 4РНз 
Анод 
-
4 Н3РО + В н• + В е 
-
2zn2•+4e 
протекает при более анодных, чем +0.20 В 
(отн. Ag/AgNOз, 0.0\М в СНзСN) 
потенциалах, в области потенциалов 
электрохимического растворения 
цинкового анода. Общая схема 
электрохимическоrо процесса получени11 
Н3РО представлена на рисунке 1. 
Мониторинг реакции методом ЯМР 31 Р 
показал, что в реакционной смеси, наряду с 
{ 
4 РНз +4 Н2О 
2Zn 
Н3РО, присутствуют фосфин РНз (2) и 
[ Р• + 4 Н2О + 2 Zn + 4 н• - 4 Н3РО + 2 Zn2•] rипофосфористая кислота НзРО2 (3) 
'------------------' (рисунок 2), образующиеся по реакции 
Рисунок 1 - Схема электрохимическоrо 




Схема 1 - Диспропорционирование Н3РО в растворе. 
фосфин оксида 
Следует отметить, что обратный процесс образования Н3РО из фосфина н rипофосфористой 
кислоты не протекает, что было экспериментально подrверждено при пропускании 
газообразного фосфина РН3 через водно-этанольный раствор, содержащий НзРО2. Данная 
реакция диспропорционирования фосфиноксида значительно ограничивает возможности 
выделение данного интермедиата в чистом виде. Установлено, что форма фосфиноксида, 
имеющая четырехкоординированный атом фосфора fl) находится в таутомерном 
равновесии с формой, содержащей трехкоординированный атом фосфора (11) и способной к 








Схема 2 - Тауrомерные превращения фосфиноксида Н3РО. 
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Рисунок 2 - ЯМР 31Р/ 1Н} и 31Р/-) спектры реакционной смеси полученной в 
электрохимическом процессе восстановления белого фосфора. 
Данное свойство было использовано для стабилизации Н3РО в координационной сфере 
водорастворимых комплексов рутения, которые были выбраны в качестве реагента., 






Н2О/ЕЮН (2 1) 
МеОН 
РТА = 
4: L = L' = TPPMS; L" = CI; Х = нет 
TIPF5. 50 °С , -ТICI 
5: L = РТА ; L' = L" = MeCN; Х = PF6 
RT, -MeCN 
31 Р NMR (161.97 МГц, CD30D, 20 °С): о = 70.3 (11, 1 Jнр = 366.0 Гц , 
2 Jpp = 51.3 Гц, РН,ОН ), 46.7 (brd, 2 Jpp = 51.3 Гц , TPPMS) , 
-145.1 (sept, 'JPF = 705.9 Гц, PF6) 
ESl-MS: C" H360 1P3S2Ru, м·/z: 899, M /z - РН,ОН: 848.9 
(CpRu(PTA)(CH3CN){PH2(0H))]PF6 (5) ' Н NMR (400.13 МГц, 0 20 , 20 °С): о= 2.7 (br s, 3Н , CH3CN), 
4.2 (m , 6Н, РСН2N ртд), 4.8 (m, 6Н , NСН2N ртд) 4.9 (s , Ср , 5Н) , 
7.3 (dd, 1 Jнр = 366.2 Гц, 3Jнр = 4.2 Гц, 2Н, РН20Н). 3 1 Р NMR: i5 = 74.1 (td , 1 Jрн = 366.2 Гц , 2Jpp = 63.0 Гц , 1Р , 
РН20Н), -11.6 (d, 2Jpp = 63.0 Гц , 1Р , РТА) , -145.1 (septet, 'JPF 
= 706.1 Гц, PF6) 
Схема 3 - Стабилизация молекулы фосфиноксида Н3РО в коорди11ацио1нюй сфере 
водорастворимых комплексов рутения. 
Та1<им обра·юм. экснери ментально доказано существование нового , ранее не 
ониса11но 1 ·0 , сое1tинения - фосфи11оксида Н3 РО. Подобраны оптимальные условия 
:щектрохимичес1<ого генерирования данного интермедиата по реакции мягкого окисления 
электрох имически генерируемого из б~:лого фосфора фосфина Pl ' " 1 lолученное соединение 
бьшо охарактеризовано в растворе методами ядерного магнитного резонанса и выделено в 
виде л и 1 ·а~-ща в во1юрастворимых комплексах рутения. 
2.2. Электрохимическое восстановление белого фосфора в присутствии 
органических галогенидов 
Наиболее удобными реагентами для введения органического фрагмента к атому 
фосфора в электрохимических условиях являются органические галоге 11иды (RX), которые 
известны как основные субстраты электрохимических процессов сочетания. 
Экспериментально установлено , что совместное электрохимическое восстановление белого 
фосфора и орга 11ических галогенидов не приво1tит к желаемому резул ьтату получения 
фосфорuрпшических соединени й. fЗ случае наиболее реакцион11осносuб11ых алки ; 1 - и 
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арилйодидов основными продухтами являются продукты гомо-сочетанИJ1 используемых RX. 
Проведение процесса при использовании бром- и хлорпроизводных приводит в основном к 
образованию восстановленных форм фосфора при следовых количествах 
фосфорорганических продухтов. Такое поведение объясИJ1ется разницей в потенциалах 
восстановления рассматриваемых соединений, когда в ходе электрохимического 
восстановления происходит последовательная переработка электрохимически активных 
субстратов, начиная с наиболее леrко восстанавливающихся. Следует отметить, что 
согласно литературным давным восстановление органилrалоrенидов протекает с разрывом 
связи уrлерод-галоrен и образованием либо углерод-центрированных радшсалов, либо 
карбанионов, способных димеризоваться или присоединять протон с образованием 
восстановленных форм. Данные процессы протекают достаточно быстро на поверхности 
рабочего электрода и, таким образом, затрудняют функционалиэацию белого фосфора, 
находящегося в объеме раствора. В случае органических бромидов и хлоридов, 
восстанавливающихся при более катодных, чем потенциал восстановления белого фосфора, 
потенциалах, преимущественное восстановление протекает с участием белого фосфора, 
который восстанавливается с образованием фосфина РН3 и других восстановленных форм 











Рисунок З - Схема электрохимического 
фосфорилирования ароматических 
галогенидов белым фосфором 
Для повышения селективности процесса 
образования связей фосфор-углерод в 
электрохимических условиях из белого 
фосфора и органических галогенидов, было 
предложено использование медиаrорной 
системы на основе комш1ексов никеля, 
стабилизированных ИМИНИЬIМИ лигандами 
типа 2,2' -бшmридила, которая хорошо 
зарекомендоВWiа себя в различных процессах 
сочетания с участием органических 
галогенидов и хлорфосфинов. Таким образом, 
имеющиеся теоретические представления о 
механизмах электрокаталитических процессов сочетания с участием органических 
галогенидов, катализируемых комплексами никеля с 2,2' -бипиридилом, были 
распространены на другие виды процессов с участием субстратов, содержаIЦИХ ординарные 
связи, одним из которых является белый фосфор (рисунок 3). 
Интересно отметить, что проведение электролиза раствора содержащего органический 
галогенид и белый фосфор в присутствии электрохимически генерированных катализаторов 
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- комплексов никеля(О) с 2,2' -бипиридилом удается превратить белый фосфор в соединения 
с Р-С связями - фосфины и фосфиноксиды. Однако при проведении процесса в 
электролизере с разделением анодного и катодного пространств, происходит окисление 
первично образующихся фосфорорганических продуктов и образование окисленных форм 
органических фосфинов. Для решения данной проблемы был использован 
бездиафрагменный электролизёр, снабженный растворимым анодом из цинка, магния или 
алюминия. В данных условиях не происходит окисления образующихся продуктов и в ходе 
электролиза бьши получены органические соединения трехкоординированного фосфора 














Рисунок 4 - Диаграмма распределения фосфорорганических продуктов полученных при 
препаративном электрохимическом восстановлении белого фосфора в присутствии 
йодбензола и комплекса [Ni(bpy)з](BF4)2 в ДМФА на платиновом электроде. 
Результаты препаративных синтезов показали, что материал растворимого анода 
оказывает существенное влияние на природу продуктов электролиза (рисунок 4). Особенно 
привлекательные результаты получены с цинковым анодом, поэтому этот процесс был 
исследован более подробно. Установлено, что анодно-генерируемые катионы металлов 
выступают в роли электрофильных реагентов системы, стабилизирующих фосфид-анионы , 
образующиеся после первичной атаки электрохимически генерируемых в реакционной 
среде сигма-никельорrанических комплексов на молекулу белого фосфора (схема 4). 
~ [NiX(Ph)(bpy)) 
~ -[NiX(bpy)] + 
MI)+ 
~ 
Схема 4 - Стабилизация фосфид-анионов ионами металлов . 
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Таким образом удается избежать побочного процесса полимеризации фосфора и 
образования нерастворимых осадков полифосфидов. Экспериментальные данные 
свидетельствуют о важной роли ионов металлов в механизме раскрытия фосфорного 
тетраэдра и трансформации фосфорных олигомеров в конечные продукты, а 
целенаправленный выбор материала растворимого анода позволяет в определенной степени 
регулировать природу и выход конечных продуктов электрохимического арилирования Р4. 
3. Процессы с участием металлоорганических соединений 
3.1. Электрохимический синтез трифенилфосфина 
Установлено, что процесс электрохимического образования фосфорорганических 
соединений со связями фосфор-углерод из белого фосфора и орrанилгалогенидов протекает 
в электролизере без разделения анодного и катодного пространств, снабженном 
электрохимически растворимым цинковым анодом, и в отсутствие комплексов никеля. В 
данных условиях электролиз раствора, содержащего белый фосфор и ароматический 
галогенид (Phl, PhBr), приводит к селективному образованию трифенилфосфина с 
выходами целевого продукта до 82% (схема 5). 
+ PhX 
X=I, Br 




Е = E(zгf•;zn°) = -1 .60 - 1.90 в 
(отн. Ag/AgNOз. О.01М в CH:fJN) 
l=ВмА/см2 
Схема 5 - Электрохимический синтез трифенилфосфина. 
Так как полученный результат представляет огромный интерес для современной химии 
фосфорорганических соединений, как экологически чистый и бесхлорный метод получения 
ФОС со связями фосфор-углерод, данный процесс бьш исследован более подробно. 
3.1.1. Электрохимические свойства ионов цинка(II) 
Для исследования механизма и основных интермедиатов процесса 
электрохимического синтеза трифенилфосфина из органических галогенидов и белого 
фосфора в бездиафрагменном электролизере, снабженном растворимым цинковым анодом, 
нами были исследованы электрохимические свойства анодно-генерируемых ионов цинка(II) 
как в отсутствие, так и в присутствии органических галогенидов и белого фосфора. 
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Рисунок 5 - ЦВА ZnBr2 (5 10"3М) в отсутствие (а) и 
в присутствии (Ь) PhВr (5 10"3М) в среде ДМФА в 
присутствии n-BщNВf4 (0.lM) 
Из рассмотренИJ1 вольтамперных 
кривых систем, содержащих бромид 
цинка, фоновый электролит и 
растворитель видно, что во всех 
случаях на ЦВА-кривых 
присутствует только один катодный 
пик восстановления С 1 (рисунок 5), 
отвечающий восстановлению ионов 
Zn2+ ДО Zno, и анодный пик 
окисления А1, отвечаюUUtй 
оJСИслению осажденного на 
поверхности рабочего элепрода 
металлического цинка. Следует отметить, что потенциал окисления электрохимически 
генерированного Zn° отличается от потенциала электрохимического растворения цинкового 
анода, протекающего при более анодных чем +{).20 В (отн. Ag/AgNOз, O.OIM в СНэСN) 
потенциалах. В присутствии органических галогенидов на ЦВА-кривой фиксируется 
исчезновение анодного пика окисления адсорбированного на поверхности рабочего 
электрода металлического цинка и возникновение нового катодного пика С2 при более 
отрицательных потенциалах (рисунок 5). Установлено, что пик С2 является результатом 
восстановления нового цинксодержащего соединения. полученного in situ по реакции 
взаимодействия цника(О), электрохимически генерируемого при потенциалах первого пика 
С 1 , с введенным в раствор орrанилгалогенидом (схема 6). 
Zn2+ + 2ё _Ei_. znO 
Zn° + PhBr - [PhZnBr} 
Схема 6 - Электрохимическое образование ци11корrанических соединений. 
Дальнейшие конкурентные процессы приводят 1е образованию дицникорганических 
соединений способных электрохимичесJСИ восстанавливаться при потенциалах пика С2 с 
регенерацией восстВ11овленной формы цинка (схема 7). Следует отметить, что такая же 
волна восстановления С2 набmодается на ЦВА-кривой химически синтезированного 
цинкорrанического соеди11е11ия [Ph2Zn]. 
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2[PhZnBr] - [Ph22!1] + ZnBr2 
- С1 [PhZnBr] + PhBr + 2е ~ [Ph22!1] 
- 2Br 
_ С2 
[Ph22h] + 2PhBr + 2е - 2 Ph-Ph + zn° 
-2 8( 
Схема 7 - Электрохимическое восстановление цинкорганических соединений. 
Добавление белого фосфора к раствору, содержащему ионы Zn2+, не приводит к изменениям 
на ЦВА-кривой. На основании этого можно сделать вывод, что реакция между 
электрохимически генерируемым цинком(О) и белым фосфором не протекает с достаточной 
скоростью. 
3.1.2. Реакции цинкорrаннческнх соединений с белым фосфором 
Для исследования реакционной способности цинкорганических соединений по 
отношению к белому фосфору, был проведен мониторинг этой реакции при использовании 
ЯМР 31 Р спектроскопии (рисунок 6). 
ЯМР Э1 Р{1 Н} спектр смеем [Ph2Zп] м Р 4 ' 
~-~_,,__~.-~~-~. ------. - . . - .- . ~---. . -~--.-. --. -. . -
250 200 150 100 50 о -5 - 00 :й;О -200 ~250 -300 -350 -400 -450 -500 -550 м.д . 
ЯМР э1р{1Н} спектр реакционной смеем п 
1) Рh~п 
2) 2н HCI 
PhPH2 + 
48% 23% 
280 240 200 160 ' 12о 80 40 
го гмдрС!IЛМЗа (НС~ Н2О) 
-122.1 м.д. 
-41.2 м.д. 
· ·о -4о -80 -12.0 -ioo -200 -240 
ЯМР э1р спектр после кислотного гидролиза t, 1 JРН = 197 Гц 
d, 1 JРН = 208 Гц 
280 240 200 160 120 80 40 о -40 -80 -120 -160 -200 -240 
м.д . 
м.д. 
Рисунок 6 - ЯМР 31 Р мониторинг реакции цинкорганических соединений с белым 
фосфором. 
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Было установлено, 'ПО при добавлении цинкорrанического соединения [Ph2Zri) к раствору 
белого фосфора в ТГФ, в спектре реакционной смеси присутствует только сигнал Р4 (о= -
525.S м.д., с) . Спустя несколько часов реакционная смесь приобретает насыщенный 
оранжевый цвет, а в спектре ЯМР 31 Р, наряду с малоннтенсивным сиn~алом белого 
фосфора, появляются уширенные пики в области -20-150 м.д. , соответствующие 
органическим фосфидам фосфора, содс:ржащим Р-Н СВJIЗИ. При п~дролитнческом 
разложении полученной реакционной смеси 2н раствором соляной кислоты в спектре ЯМР 
31Р фиксируютси исключительно сиrиалы фенил- и днфенилфосфнна (рисунок 6). 
3.1.З. Схема процес:с:а элеnро:~нмичес:коrо с:ннте~а трнфеннлфос:фина 
На основании получениых эксперименталъных 
свойствах анодно-генерируемых ионов цинка(П) 
данных об электрохимических 
и реакционной способности 
циикорrаиических реагентов по отношению к белому фосфору. можно сделать 
преш~оложение о возможной схеме электрохимического синтеза трифенилфосфина из 
белого фосфора и органических галогенидов в неразделенной электрохимической ячейке, 
снабженной электрохимически растворимым анодом из цинка (схема 8). На первой стадии 
процесса, анодно-генерируемые ионы Zn2+ электрохимически восстанавливаются с 
образованием частиц Zn(O), которые вступают в реакцию с органическим галогенидом 
присутствующим в растворе с образованием цинкорrанических соединений, способных 
реагировать с молекулой белого фосфора с образованием фосфорорганических 
производных со связями Р-С и фосфидов цивка (схема 8). В свою очередь известно (l.Kurt. 
Z.Chem. 1962), что из всех фосфидов металлов только фосфиды цинка н щелочных металлов 
способны реагировать с органическими гаJюгенида.>dи с образованием соединений со 
связями Р-С . Таким образом, реакция образующихся органических фосфидов цинка с 
орrаническ;~ми галогенидами приводит к образованию новых связей фосфор-углерод. 
!. Электрохимическое генерирование комплексов Zn(O): 
Zn2+ + 2е ---· zn° 
2. Образование циикорrанических соединений : 
zn° + PhX---- [PhZnX] 
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3. Раскрытие Р-Р связей молекулы Р4 и образование Р-С связей: 
Ph 4 • [PhZ..X)-----;. 4ZoX 
4. Взаимодействие фосфидов цинка с органическими галогенидами: 
Ph Ph 
4ZoX • PhX-----;> 4Ph • ZoX, 
Схема 8 - Первоначальный этап процесса электрохимического синтеза трифенилфосфина 
Такое последовательное взаимодействие в ходе электрохимического процесса приводит к 
раскрытию всех связей Р-Р в молекуле белого фосфора с образованием 
фосфорорганических соединений содержащих три связи фосфор-углерод. 
3.2. Электрохимический синтез никельорганических сигма-комплексов 
Никельорганические сигма-комплексы являются ключевыми интермедиатами 
процессов гомо- и кросс-сочетания с участием органических галогенидов, хлорфосфинов и 
других субстратов, содержащих легковосстанавливающиеся функциональные группы . 
Данные соединения также образуются в процессе электрохимического фосфорилирования 
органических галогенидов белым фосфором на стадии развития каталитического процесса 
по реакции окислительного присоединения электрохимически генерируемых комплексов 
никеля(О) к органическим галогенидам. Однако их низкая стабильность не дает 
возможности для их выделения и использования в качестве модельных соединений для 
моделирования отдельных стадий электрокаталитических процессов. Известные способы 
синтеза никельорганических сигма-комплексов включают реакции лигандного обмена, а 
также использование магний- и литийорганических реагентов, что в большинстве случаев 
связано с использованием экологически небезопасных и пожароопасных условий. В этом 
плане электрохимический синтез является высокоэффективной альтернативой известным 
классическим методам . 
Для разработки электрохимического метода синтеза никельорганических комплексов 
бьmи использованы координационно-ненасыщенные по лиганду (2,2' -бипиридил) 
комплексы никеля(ll) . Электрохимическое восстановление исходного комплекса 
21 
(NiВr2(Ьpy)] включает .аве химически обратимые стадии электронного переноса и процесс 
реокисления металлического никеля, образующегося по реакции диспропорционироваиия 
электрохимически генерируемого комплекса [Ni0(Ьpy)] (схема 9): 
[Ni2+(bpy)] + 2е [Ni0(Ьpy)J 
2[Ni0(bpy)] - Ni0 met + [Ni0(bpybl 
[Ni0(bpy)] + в 
Ni0 met - Ni2+ + 2е 
[Nt0(ьру>Г 
(g ·2.007) 
Ер:.ес1 1 " • 1.52 в 
Ер.,...,,1 • ·1.ЭВ В 
Ep,,.i = ·2.23 в 
Ep,re-<Jx 2 • ·2.12 В 
Ер,0х 3 "' -0.68 В 
Схема 9- Э.'lектрохимические свойства комплекса [NiВr2(bpy)]. 
Дп11 стабилизации никельорrаякчесох о-комплексов, образующихся при 
взаимодействии органических галоrенидов с электрохимически генерируемыми 
комплексами иикеля(О), были использованы орто-замещенные ароматические бромиды. 
РвзработанныА электрохимический способ получения никельорrанических О'-комплексов 
(схема 10) соответствует принципам «Зеленой» химии. Основными расходными реаrентами 
электрохимического синтеза, протекающего в нервзде11енной электрохимической ячейке, 
снабженной растворимым никелевым анодом , являются 2,2'-бипиридил и аром11тический 
бромид. Образование иикельорrанических сr-комплексов в реакционно!! среде 
осуществляется по реакции окислительного присоединения высокореакционноспособны:х 
коМПJiексов никеля(О) к ароматическим бромидам. Растворимый никелевый анод является 
ресурсом ионов никеля в растворе. 
Ее, ArВr Катод: [Nl2+(bpy)2] + 2е· __ Р_ [Ni0(Ьpy)2]- [NIBr(Ar)(bpy)) 
-Ьру 
Анод: Ni0(met) - м2• + 2е 
N12+ + 2Ьру -- [Ni2+(bpy)2] 
Суммарно: Ni0(met) +. Ьру + ArВr - [NiBr(Ar)(bpy)) 
Схема 10 - Электрох•~мический синтез никельорrанических о-комплексов с растворимым 
никелевым анодом. 
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Полученные никельорганические а-комплексы типа [NiBr(Ar)(bpy)], где Ar = Mes 
(2,4,6-триметилфенил) (6), Tipp (2,4,6-триизопропилфенил) (7), Ху (2,6-диметилфенил) (8) 
были выделены из раствора и охарактеризованы различными физическими и физико­
химическими методами, включая метод рентгеноструктурного анализа (рисунок 7). 
Стабильность никельорганических комплексов определяется наличием орто-заместителей в 
сигма-связанном ароматическом фрагменте, препятствующих свободному вращению вокруг 
сигма-связи металл-углерод и обеспечивающих экранирование металлического 
(никелевого) центра. Следует отметить, что соединения 7 и 8 являются новыми и ранее 
получены не были. 
6 7 8 
Рисунок 7 - Структура никельорrанических а-комплексов 6-8 в кристалле. 
3.3. Реакции никельорганических а-комплексов с белым фосфором 
Показано, что ключевой стадией процесса образования фосфорорганических 
соединений со связями фосфор-углерод, в условиях электрохимического восстановления 
белого фосфора в присутствии органилгалогенидов и комплексов никеля, является стадия 
взаимодействия никельорrанических а-комплексов с белым фосфором. Однако было 
найдено, что сами никельорганические сигма-комплексы типа [NiBr(Ar)(bpy)] (Ar = Mes, 
Tipp) являются абсолютно инертными по отношению к молекуле Р4 . Смешение растворов, 
содержащих белый фосфор и никельорганический а-комплекс в различных растворителях 
(ДМФА, бензол, толуол, ТГФ) и нагревание реакционных смесей до 60°С не привело ни к 
какому взаимодействию. Бьшо установлено, что взаимодействие протекает только при 
электрохимической активации молекулы никельорrанического а-комплекса, реализуемой в 
результате одноэлектронного электрохимического восстановления при потенциале С 1 
(таблица 1). В результате такого взаимодействия происходит образование активной формы 
комплекса за счет реакции элиминирования бромид-аниона, инициируя координацию 
молекулы Р4 по никелевому центру и последующее протекание реакции восстановительного 
элиминирования с образованием связи Р-С (схема 11). 
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Таблица 1. Потенциалы• пиков и токи на ЦВА ншсельорrвиических а-комплексов 6 и 7 при 
сканировании потеfЩИВЛВ рабочего электрода (СУ) в катодную область. 
Комплекс Катодные пики Анодные пихи (реокисление) 
с, -1,80 (4,8) А1 -1,64 (1,2) 
[NiBr(Мes)(bpy)] С2 -2,15 (4,7) А2 -2,05 (4,6) 
6 
Сз -2,62 (0,4) Аз -2,50 (0,4) 
С1 -1,75 (5,9) А1 -1,54 (0,6) 
[NiВr(Тipp}(Ьpy)] 
С2 -2,03 (2,0) А2 -1,97 (4,2) 7 
Сз -2,33 (1,3) Аз -2,20 (1,0) 
*ЦВА записаны без IR-компенсации, потенциалы приведены относительно системы Fc/Fc+. 
[Ni2.(bpy)] + 2е ~ [Nl0(bpy)] 
[Ni°(bpy)] + ArBr - [_NiBr(Ar)(bpy)] 
(NiBr(Ar)(bpy)) + е ~ [Ni(Ar)(bpy)) + Br" 
[Ni(Ar)(bpy)) + р4 - [Ni(Ar)(P4)(bpy)) - [Аг-Р<] + [Ni0(bpy)] 
Схема 11 - Этапы образования связей Р-С при электролизе растворов (катодный процесс), 
содержащих орrанилrвлоrенид и белый фосфор в присутствии комплексов никеля. 
Одновременно с этим происходит образование нерастворимых орrанических 
фосфидов нmселя, которые могут быть легко переведены в раствор при разложении 
минеральными кислотами, с окислением фосфорного центра (схема 12). Таким образом, в 
случае испоJIЬЗоваиИ11 а-комплексов 6 и 7, были получены арилфосфонистые и 
арилфосфиновые кислоты, что подтверждает схему образованИ11 соединений с Р-С связями 
в электрохимических условиях по реакции никельорганических а-комплексов с белым 
фосфором. 






Схема 12 - Кислоrnый rидролиз органических фосфидов никеля. 
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Экспериментально установлено, что · образование арилфосфонистых кислот 
ArP(H)(O)OH также возможно и в условиях электролиза в присутствии следовых коmrчеств 
воды и кислорода. Образующиеся соединения способны дезактивировать активную форму 
никельорганического катализатора [Ni2+(bpy)2] за счет образования нерастворимых в 
органических растворителях биметаллических комплексов никеля 9 и 10 (схема 13), 
стру~.-гура которых была установлена методом рентгеноструктурного анализа (рисунок. 8). 
Ar = Ph (9), Mes (10) 
Схема 13 - Реакция дезактивации никельорганическоrо катализатора 
9 10 
Рисунок 8 - Структура биметаллических катионов [Ni2(µ-0zP(Н)Ph)2(bpy)4]2+ (9) и 
[Ni2(µ-02P(H)Mes)2(Ьpy)4] 2+ (10) в кристалле. 
Таким образом, реакция электрохимически активированных никельорганическнх 
о-комплексов с белым фосфором приводит к образованию фосфорорганических соединений 
с Р-С связями. Однако для успешного протекания электрохимического процесса и 
получения ФОС, содержащих две и три связи фосфор-углерод, необходима циклическая 
регенерация катализатора и присутствие электрофильных компонентов в системе 
(органилrалогениды, анодно-генерируемые ионы металлов), обеспечивающих 
стабилизацию фосфид-анионов, образующихся в акте раскрытия связей Р-Р молекулы 
белого фосфора. 
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3.4. Активации и трансформация молекулы белого фосфора в координационной 
сфере комплексов металлов VШ группы 
Проведенные эксперименты показали, что в ходе электрохимического процесса 
возможно взаимодействие между самим никелъорганическим катализатором и молекулой 
белого фосфора. Для рассмотрения возможных путей реагирования белого фосфора в 
электрохимических условиях в присутствии медиатора - комплекса никеля с 2,2-
бипиридилом, бьшо изучено взаимодействие Р4 непосредственно с комплексами [Ni2+(Ьpy)] 
и [Ni0(bpy)]. Для оценки комплексообразующих свойств молекулы белого фосфора и его 
реакционной способности по отношению к бипиридильным комплексам никеля в 
различных степенях окисления, было проведено вольтамперометрическое исследование 
поведения [NiBr2(Ьpy)] в присутствии белого фосфора. При добавлении белого фосфора к 
раствору комплекса [NiBr2(Ьpy)] на циклической вольтамперограмме наблюдается 
смещение потенциала пика восстановления комплекса в сторону анодных значений, что 
характерно для фосфорсодержащих лигандов. Установлено, что молекула белого фосфора 
выступает в качестве лиганда с т~'-координацией по отношению к окисленной форме 
катализатора и в этих условиях раскрьrrия связей в тетраэдре белого фосфора не 
происходит. Препаративное электрохимическое восстановление комплекса [NiBr2(Ьpy)] до 
[Ni0(bpy)] в присутствии белого фосфора приводит к образованию нерастворимых 
фосфидов никеля, что согласуется с ранее · описанными процессами активации и 
трансформации молекулы белого фосфора в координационной сфере комплексов никеля. 
В силу парамагнитности никелевого центра, обусловленной наличием неспаренных 
электронов, проведение мониторинга реакции трансформации Р 4 при использовании метода 
ЯМР 31Р спектроскопии является затруднительным. Учитывая этот факт, для проведения 
мониторинга процесса металлокомплексной активации и трансформации молекулы белого 
фосфора в координационной сфере металлоорганического катализатора, были 
использованы комплексы металлов подгруппы кобальта, проявляющие подобную 
реакционную способность в электрокаталитических процессах образования ФОС с Р-С 
связями. Проведенное детальное изучение данного процесса, включающее мониторинг 
реакционной смеси методом ЯМР 31Р при варьирование температуры реакции от -75°С до 
+20°С, позволило выяснить в деталях направления его протекания и определить основные 
интермедиаты металлокомплексной активации и трансформации тетраэдра белого фосфора 
в координационной сфере комплексов переходных металлов VШ группы (схема 14). 
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Р, >1+ 4 /Р Р\ 12+ Р4 Р-........_ \ /РХР'-.. \ /р 2 < М" м м р/ ' CH~I:! ~/'-..p~p/l""'-p -40°С 
М =Со, lr, Rh -40°С \...--Р P--J 
М = Rh (11), lr (12) 
reflux 14 CH2Cl2 RT l - dppm THF/n-BuOH 
RT 
р 1+ Гр р 1+ Гpi~V\ ·,.vr. '--р ~~ р/ ~ / 
----.J Lp,,. -
М =Со (16) М = Rh (13), lr (14) 
р/'..р = dppm 
Схема 14 - Основные интермедиаты процесса активации и трансформации молекулы белого 
фосфора. 
Впервые установлено, что основным интермедиатом процесса металлокомплексной 
активации и трансформации молекулы белого фосфора является биметаллический комплекс 
[{M(dppm)2}2(µ;r{ri2-P4)]2+, где М = Rh (11), Ir (12); dppm = бис(дифенилфосфино)метан, 
полученный в результате одновременного окислительного присоединения двух молекул 
[M(dppm)2]+ к тетраэдру белого фосфора, и содержащий молекулу Р4, связьшающую два 
катионных фрагмента {M(dppm)2 }. В ЯМР 31PitHJ спектре полученного комплекса 12 
присутствуют три пика одинаковой интенсивности с химическими сдвигами 55.9, 62.1 и 
82.6 м.д. (рисунок 9). 
~ .... " 111 111 
1 1 1 
... -~ 
-40 -45 -50 ~5 ~о ~5 ~о ~5 ~о 45 40 мд . 
Рисунок 9 -ЯМР 31Р{ 1Н} спектр комплекса 12 записанный при -4О0С в CD2Cl2. 
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Впервые в реахции белого фосфора с комплексами pollИJI и иридия получены и 
охараrгеризованы металлоорганические интермедиаты активации и трансформации 
тетраэдра белого фосфора: [(dppm){Ph2PCH2P(Ph2)PPPP}M]OTf, где М = Rh (13), lr (14), ОП 
= OSOiCF3, содержащие в координационной сфере трансформированную молекулу Р 4, 
образующую новый Р6 лиганд, и комплекс [(dppm)2IrP4]0Tf (15), содержащий в 
координационной сфере активированный по одной Р-Р связи тетраэдр Р4 (рисунок 10). 
13 15 
Рисунок 1 О - Структура комплексов 13 и 15 в кристалле. 
Таким образом, показано, что взаимодействие ·комплексов переходных металлов VIII 
группы с белым фосфором приводит к образованию новых комплексных соединений, 
содержащих полифосфорные лиганды, образованные в результате трансформации тетраэдра 
белого фосфора. Показано, что биметаллический кооперативный эффект также может быть 
применим к молекуле Р4, как и в случае недавно описанных процессов активации 
молекулярного азота. 
3.5. Активации инертных полифосфорных лигандов 
Установлено, что полифосфорные интермедиаты, полученные в координационной 
сфере комплексов переходных металлов VШ группы могут бытъ легко активированы при 
использовании электрохимических методов. На ЦВА комплекса кобальта 
[Со { Ph2PCH2P(Ph)2PPPP(Ph2)PCН2PPh2} ]BF 4 (16), содержащего тр8!1сформированную 
молекулу бeJioro фосфора, фиксируются два необратимых пика восстановления С 1 и С2, 
первый из которых соответствует переносу двух электронов на молекулу комплекса 










·1.0 ·1.6 ·2.0 Е. 8 
Рисунок 11 - ЦВА комплекса [Co{Ph2PCH2P(Ph)2PPPP(Ph2)PCH2PPh2 )]BF4 (1 10·2 М) 
полученные при сканироваиии потенциала от 0.00 В до -2.50 В и обратно до 0.00 В (а) и от 
0.00 В до -1.90 В и обраmодоО.00 В (Ь) 
Установлено, 'ПО в результате электрохимического восстановления происходит 
раскрытие Р-Р связи олигофосфорного лиганда и образование анионного комплекса 17 
(схема 15): 
Е=-1.648 
Схема 15 - Электрохимическое восс-rановление комплекса кобальта 16, содержащеrо 
полифосфорный лиганд. 
В подтверждение данного пути реагирования, была проведена модельная реакция 
взаимодействия исходного комплекса с двухэлектронным металлокомплексным 
восстановителем - комплексом [Pt(PPh3) 2(C2H4)]. В результате такого взаимодействия, 
протекающего по реакцЮ1 окислительного присоединения платкны(О) по Р-Р связи 
олиrофосфорноrо лиганда, происходит образование нового rетероядерноrо 
биметаллического комплекса 18 (схема 16). 
29 
Схема 16 - Взаимодействие комплекса кобальта 16 с [Pt(PPhз)2(C2H4)]. 
Рисунок 12 - Молекулярная структура 
гетерометаллического катиона 18 
в кристалле. 
Структура полученного соединения 
установлена при использовании комплекса 
физических и физико-химических методов, 
включая метод рентгеноструктурного анализа 
(рисунок 12). Таким образом показано, что 
процесс электрохимического восстановления 
позволяет активировать связи Р-Р в 
полифосфорных олигомерах, полученных из 
тетраэдра белого фосфора при его 
трансформации в координационной сфере 
комплексов переходных металлов VIII группы. 
Протекание данного процесса в ходе 
электрохимического синтеза ФОС на основе 
белого фосфора является благоприятным, так как в результате такой активации Р-Р связей в 
образующихся полифосфорных лигандах происходит образование фосфид-анионов, 
способных реагировать с электрофильными реагентами, в качестве которых выступают 
присутствующие в растворе органические галогениды. Такое взаимодействие приводит к 
образованию новых связей фосфор-углерод. 
Однако остается открытым вопрос о дальнейшей судьбе ФОС полученных в 
координационной сфере комплексов переходных металлов, так как органические 
соединения трехкоординированного фосфора являются превосходными лигандами, 
способными связываться с атомами металла и блокировать активные центры катализатора. 
Дальнейшее развитие исследований было направлено на разработку новых методов 
деметаллирования комплексов переходных металлов содержащих фосфиновые лиганды. 
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3.6. Электрохимическое деметаллирование 
В качестве объектов исследования для разработки новых методов деметаллирования 
комплексов ФОС бьши выбраны соединения, содержащих наиболее прочные 
координационные связи фосфор-металл - комплексы фосфолов, содержащие [W(C0)5] 
комплексную группу. К настоящему времени в литературе описаны три основные подхода к 
деметаллированию фосфорорганических соединений, в том числе и полученных на основе 
фосфиниденовых интермедиатов [R-P-W(CO)s] (Mathey F., Tran Huy N. Н., Marinetti А., 
Helv. Chim. Acta, 2001). Первый метод включает окисление W(O) в W(ll) за счет действия 
металлического кода. что приводит к ослаблению связи P-W, с последующим выrеснеиием 
фосфорного лиганда 1-метил-lН-имидазолом. Вторая группа методов включает 
использование хелатных фосфорорганических лигандов, таких как, например, 1,2-
бис(дифенилфосфино )этан, и может применяться для деметалдирования только 
монодентатных лигандов. Методы третьей группы основаны на окислительных процессах. 
К сожалению все нз вышеперечисленных методов имеют существенные ограничения. И 
только некоторые из фосфорорганических продуктов, полученных в координационной 
сфере комплексов переходных металлов, могут быть выделены в качестве свободных 
соединений. В ходе проведения исследований разработан новый электрохимический метод 
селективного раскрытия высокопрочной координационной связи фосфор-металл, который 
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Рисунок 13 - ЦВА комш1екса 19, 
полученная в CH3CN на стеклоуrлеродном 
(СУ) электроде (э.с. AglAgN03, O.OIM в 
СНзСN) 
Исследование электрохимических свойств 
комплексов фосфолов 19-22 (таблица 2). 
содержащих [W(C0)5] комплексную группу, 
показало, что на ЦВА-кривой всех, взятых в 
качестве модельных, соединений 
набшодается один необратимый пик 
восстановления, отвечающий переносу двух 







восстановления комплекса [W(СО)б] (23), 
определенных в тех же электрохимических 
условиях, что свидетельствует о переносе 
электрона на металлический центр. 
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Таблица 2. Потенциалы пиков и токи на ЦВА комплексов фосфолов с [W(C0)5]. 
Комплекс ОЗlр м.д. 1Jр_wГц Ер n:d в lpred мкА 
3i v ~ 9.7 207.4 -1.98 -6.5 (ОС) 5 Ph 
19 
"5[ v ~ -25.3 212.3 -1.91 -6.0 
(ОС) 5 ~CPh 
20 Mde 
v ~ 17.6 205.1 -2.16 -5.2 
(ОС)5 WF\.C H2Ph 
21 
~' v ~ -7.6 206.0 -2.08 -6.5 
(ОС) 5 Ме 
22 
[W(CO)e] -2.19 -8.1 
23 
Для определения продуктов электрохимического восстановления был проведен 
препаративный электролиз в разделенной электрохимической ячейке, снабженной 
диафрагмой. Установлено, что стабилизация первично образующегося аниона, полученного 
в результате электронного переноса, осуществляется за счет элиминирования фосфорного 
лиганда из координационной сферы вольфрама (схема 17). Полученные таким образом ФОС 




R = Ph (19), Phc=c (20), PhCH2 (21), Ме (22) 
Схема 17 - Электрохимическое деметаллирование фосфолов 
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Присуrствие вольфрама было обнаружено в анодной части электролизера, что 
позволяет осуществить селективное разделение образующихся вольфрам-содержащих 
анионов от соответствующих свободных фосфорных гетероциклов. Следует отметить, что в 
ходе электролиза не наблюдается восстановления самих свободных фосфолов, так как 
потенциал их восстановления является значительно более катодным, чем для их ком11Лексов 
с пентакарбонилволъфрамом. 
Таким образом, учитывая вышеописанные процессы активации полифосфорных 
лигандов и селективного раскрьпия высокопрочных координационных связей, можно 
заключить, что электрохимическое восстановление комплексов металлов, содержащих 
полифосфорные лиганды, полученные на основе белого фосфора, приводит к полному 
разрушению их структуры за счет электрохимически индуцированного раскрьпия связей Р­
р и Р-М в этих соединениях. Протекание таких реакций в электрохимических условиях 
приводит к полной конверсии элементного (белого) фосфора в целевые 
фосфорорг:;нические продукты. 
3.7. Электрохимические реакции ароматических дихлорфосфинов 
Хотя полученные экспериментальные результаты позволяют получить по;mое 
представление о механизме электрохимического процесса арилирования элементного 
(белого) фосфора органическими rалоrенидами в электрохимических условиях, судьба 
атомов rалоrена, присутствующих в исходных органических rалоrенидах, до сих пор 
оставалась невыясненной. Проведенные эксперименты показали, что высвобождающиеся в 
ходе электрохимического процесса галогенид анионы способны образовывать органические 
rалогенпроизводные фосфора ArPX2 и Ar2PX (Х = CI, Br). Известно, что электрохимическое 
генерирование комплексов никеля(О) с 2,2'-бипиридилом в присуrствни Ar2PX (Х = CJ, Br) 
и органилrалоrенидов приводит к образованию третичных фосфинов по реакции кросс­
сочетания. Однако органические дихлорфосфины бъши исследованы недостаточно и 
механизм их реагирования в электрохимических процессах до конца не выяснен. 
Два арилдихлорфосфина PhPCI2 и стерически загруженный TippPCl2 (Tipp = 2,4,6-
триизопропилфенил) были выбраны в качестве модельных соединений. Для исследования 
их электрохимических свойств как в отсутствие, так и в присутствии ком11Лексов никеля. 
были использованы методы циклической вольтамперометрии и препаративного 
электролиза. Проведенные эксперименты показали, что электрохимическое восстановление 
PhPCl2 возможно по двум независимым направлениям - как в координационной сфере 
комплекса никеля при координации субстрата и потенциале системы Ni(II)/Ni(O), так и при 
химическом взаимодействии PhPCI2 с электрохимически генерированным комплексом 
33 
[Ni0(bpy)] . Эти процессы сопровождаются электрокаталитической регенерацией комплекса 
[Ni2+(bpy)) и приводят к образованию низкостабилъного фосфорорганического 
интермедиата, с последующим образованием первичного фосфина PhPH2, в качестве 
конечного продукта. 
Для установления природы интермедиатов превращений бьm использован 
арилдихлорфосфин, содержащий стерически загруженный заместитель при атоме фосфора 
TippPCl2. В присутствии TippPCl2 на ЦВА-кривой комплекса [NiCl2(bpy)] возникает новый 
пик восстановления С3 при более отрицательных, чем потенциал восстановления исходного 
комплекса никеля, потенциалах (рисунок 14). 






Рисунок 14 - ЦВА комплекса [NiCl2(bpy)] в присутствии TippPCt2. 
Возникновение данного пика соответствует образованию нового никельорганического сr­
комплекса 24 (фосфиниденоида) продукта окислительного присоединения 
электрохимически генерируемого при потенциале пика С 1 комплекса [Ni0(bpy)] по одной 
связи фосфор-хлор используемого арилдихлорфосфина (схема 18): 
[Ni0(Ьpy)) + TippPCl2 
24 
Схема 18 - Взаимодействие электрохимически генерируемого комплекса [Ni0(bpy)] с 
TippPCl2. 
34 
Установлено, <rro двухэлектроиное ЭJiектрохимическое восстановление частицы 24 при 
потенциале С3 или при взаи.чодейСТ11ии с электрохимически rенерируемым комплексом 
[Ni0(Ъpy)] приводит к элиминированию двух хлорид-анионов и образованию 
никельфосфиниденовоrо комплекса 25 в очестве интермедиата. Было показано, что 
суммарное количество электронов, необходимых ДЛJ1 поmюrо восстановителъноrо 
дегалоrеннрования TippPC\2 в электрохимическом процессе соответствует четырем. иля 





Схема 19 - Пути восстановления фосфиниденоида 24 в электрохимических условиях. 
Моделирование процесса препаративного восстановления было проведено путем 
взаимодействия двух эквивалентов электрохимнчески синтезированного комплекса 
[Ni0(Ьpy)2] с одним эквивалентом TippPCl2. Эксперименты проводились при использовании 
толуола, как наиболее подходящего растворителя для rенерировании 
В!>JСОКореакцнонноспособных фосфорорганических соединений, при начальной температуре 
-80°С. После добавления TippPCl2 к раствору комплекса [Ni0(Ьpy)2] в толуоле, реакционная 
смесь бьUiа медленно нагрета до комнатной температуры при постоянном перемешивании. 
Небольшое количество дифосфина (ТiррНР)2 (б31 Р: -111.9 м.д" дд, 1JРН = 149 Гц, 2JPll = 70 
Гu; -116.4 м.д" дд, 1 Jрн = 149 Гu, 2Jрн = 70 Гц) и трехчленные фосфорные циклы (ТiррР)з 
(б31 Р: -99.6 м.д" д, 1Jpp::l78 Гц; -132.9 м.д. т, 1Jpp::l78 Гц) были получены в реакционной 
среде. Образование трехчленных фосфорных циклов может протекать по реакции 
тримеризации фосфиниденового фраrме1па [ТiррР: ]. Для доказательства образования 
соединений низкокоординироваяного фосфора были использованы орга11ические 
улааливающие реаrенты. Таким образом, при проведении процесса в присутствии 10-ти 
кратного избытка дифенилацетнлена были получены соответствующие фосфиреновые 26 и 
дифосфетеновые 27 циклы (схема 20). 
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Ph Ph "'с=С/ 
\ / 
толуол, - во°с 
[Ni0(bpybl + TippPCl2 + PhC=CPh ---
0.5 ммоль 0.25 ммоль 2.5 ммоль 
~ 
Tipp 
26 ЯМР 31 р = · 171 .8 м.д. (с) 





ЯМР 31 р = · 45.6 м.д. (с) 
Схема 20 - Реакция фосфиниденовых частиц с улавливающими реагентами . 
Небольшое количество фосфорорганических примесей, включающих продукт димеризации 
(TippPCl)2 и трехчленный цикл (ТiррР)з также бьшо получено в ходе реакции . Образование 
дифосфетена 27 объясняется возможностью повторного внедрения фосфиниденового 
фрагмента по одной из Р-С связей первично образованного фосфирена 26, что характерно 
для электрофильных фосфиниденовых комплексов. Интересно отметить, что при 
использовании гексена-1, в качестве улавливающего реагента, происходит образование 
2-бутилзамещен но1'0 фосфиранового гетероцикла, содержащего 2,4,6-
триизопропилфенильный фрагмент при атоме фосфора. 
Такой тип реагирования никельфосфиниденовых интермедиатов, а именно связанный 
с возможностью элиминирования свободной фосфиниденовой частицы, имеет огромное 
значение для современной синтетической элементоорганической химии . Разработанный 
способ позволяет напрямую получать труднодоступные, при использовании обычных 
классических методов синтеза, фосфорорганические гетероциклы и не требует 
дополнительного процесса их деметаллирования, как в случае фосфиниденовых 
интермедиатов на основе карбонильных комплексов металлов VI группы . 
4. Синтетические и прикладные аспекты применении иикельоргаиических 
о-комплексов 
Принимая во внимание тот факт, что никелъорганические сr-комплексы являются 
интермедиатами многих каталитических процессов сочетания, исследование их свойств и 
реакционной способности по отношению к другим органическим и элементоорганическим 
субстратам представляет огромный интерес . Реакционная способность электрохимически 
синтезированных никельорганических сr-комплексов бьша исследована в процессах 
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окислительного присоединения к органическим галогенидам, соединениям со связями 
фосфор-хлор и в процессе каталитической олигомеризации ненасыщенных соединений 
(этилена). 
4.1. Изучение кинетики ключевой стадии кросс-сочетани11 органических 
rалоrенидов 
Одним из прикладных применений никелъорrанических сигма-комплексов явилось 
изучение ключевой стадии электрокаталитическоrо цикла образования продуктов кросс­
сочетания органических галогенидов. Было исследовано взаимодействие электрохимически 
восстановленной формы сr-комплекса [NiBr(Mes)(Ьpy)] с органическими галогенидами . 
Экспериментально показано, чrо добавление органических галогенидов к раствору 
никельорганического комплекса приводит к увеличению тока волны восстановления 
последнего. Причем приросты тока зависят от реакционной способности добавленного 
субстрата и легкости восстановления связи углерод-галоген. 
На основании полученных представлений о реакционной способности 
восстановленной формы никелъорганических сr-комплексов по отношению к используемым 
орrанилгалогенидам и количественной оценки констант скоростей этих реакций, бьm 
получен следующий ряд относительной реакционной способности галогенорrанических 
субстратов в процессе окислительного присоединения ключевой стадии 
электрокаталитического процесса кросс-сочетания органических галогенидов: 
MesBr < BuBr < o-BrТol < PhВr < 2-Cl-Th < Phl < i-Aml < i-Prl. 
Таким образом, использование электрохимически синтезированного модельного сr­
арилкомплекса никеля [NiBr(Mes)(bpy)] позволило исследовать ключевую стадию процесса 
кросс-сочетания и оценить величины констант скоростей для этих процессов. 
4.2. Моноарилирование треххлористоrо фосфора 
Реакционная способность электрохимически синтезированных ннкельорганических сr­
комплексов бьша исследована по отношению к треххлористому фосфору. Известно, чrо 
моноорrанические дихлорпроизводные фосфора являются удобными исходными 
реагентами для синтеза многих ФОС и различных прекурсоров на их основе для различных 
областей химической индустрии. Таким образом, было интересно оценить возможности 
образования связи фосфор-углерод в реакции никельорrанических сr-комплексов с РСlз . 
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Установлено, что при постепенном добавлении раствора комплекса [NiВr(Mes)(Ьpy)] к 
раствору, содержащему избыток РС13, удается осуществить селективное моноарилироваиие 
треххлористого фосфора с образованием мезИТИЛДИХJiорфосфина в качестве единственного 
фосфорсодержащего продукта (схема 21 ). 
[NIBr(Mes)(bpy)] + РС13 - MesPCl2 + [NiBrCl(bpy)] 
Схема 21 - Реакция никелъорrаиического а-комплекса 6 с треххлористым фосфором. 
Следует отметить, что в данном случае не происходит харахтерного для 
маrнийорrанических соединений процесса rалоrенового обмена с образованием 
rетероrалоrеяпроизводных. Установлено, что такое поведение связано с достаточно 
сильной координационной способностью атома никеля по отношеншо к аннону вr· в сигма­
никельорrаническом комплексе [NiВr(Мes)(Ьpy)] . Данный факт является одним из 
преимуществ разработанного метода синтеза моноарилдихлорфосфннов нз треххлористого 
фосфора. 
4.3. Каталнтнческа11 актнJJвость викельорганических о-комплексов 
4.3.1. Комплексы с имиввымв лвгавдамв 
В 90-х годах прошлого века было найдено, что комплексы никеля, образоВ8НИЬlе 
нминными лигандами, типа [NiBr2(Ьpy)], в присутствии активирующего реагента -
метилалюмоксана (МАО) способны олигомеризоватъ этилен в низкомолекулярные альфа­
олефины фракций С4-С30. Действие активирующего реагента в данных системах 
заключается в образовании каталитически активной сиrма-связи никель-уrлерод (никель­
метил) и декоординации атома брома из координационной сферы комплекса с образованием 
каталитически активной катионной формы [Ni(CH3)(Ьpy)]\ способной координировать 
молекулу мономера (этилена). Однако низкая растворимость коммексов дибромида никеля 
в неполярных органических растворителях, приводящая к накоплению твердого 
катализатора в застойных зонах реактора и трубопроводов при транспортировке в условиях 
проМЬ1ШЛенного цикла, и проведение самого каталитического процесса в rетероrенных 
условиях несколько ограничивают возможности промЬПШiенноrо применения данных 
систем. 
Данные ограничения были полностью сняты при использовании электрохимически 
синтезироВ8НИЬIХ никельорrанических а-комплексов 6-7, обладающих прекрасной 
растворимостью в органических растворителях и заведомо содержащих каталитически 
активную а-связь металл-уrлерод. Экспериментально установлено, что наличие снrма­
связанноrо органического фрагмента в структуре никельорrанического катализатора в 2-3 
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раза повышает его каталити<1ескую активность в реакци и олигомеризации этилена по 
сравнению с и звестными имиш1ыми катализаторами типа Брукхарта, основанными на 
бинарных солях никеля и иминных л игандах (рисунок 15, таблица 3). 
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Рисунок 15 - Распределение продуктов олигомеризации этилена в зависимосп1 от типа 
используемого катализатора. 
Таблица 3. Катал итическая активность никельоргани<1еских сr-комш1ексов 6-8 в реакции 
Комплекс 
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9.72 ( 100) 
0.75 (8) 
Масса ол и гомеров, г . 
С4 С6 С8 С Ю С 1 2 
3.49 1.87 0.89 0.40 О. 17 
0.26 0. 15 0.08 0.04 0.02 
1.02 0.70 0.43 0.25 0.14 
0.16 0.12 0.08 0.05 0.03 
5. 17 2.60 1.1 6 0.49 0.20 








* Конверсию этилена рассчитывали н а основании массы этилена, всту н и в шс1 ·0 в реакцию (по 
11риросrу масс ы автоклава в ходе каталитического процесса) и н а ос нове газоной хроматографии 
реак 11>юнной смеси при ис пользовани и внутреннего стандарта. 
** Постоянную Шульца-Флори (а), отражающую мольное соотн ошени е предыдущего и 
нослелующеrо ол игомеров в полученно й смеси . определял и н а ос нова н1111 cpe:111ero , юлы-юго 
соот11 ошени я Сб, С8 и С 1 О фракций 11 олучеш1ых олефинов. 
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Как показали результаты тестов, максимальная конверсия Э'111Лена достигается при 
использовании комплекса 8 (эксперимент 5, таблица 3). Это превосходит конверсию 
этилена при использовании комплексов 6 и 7 (эксперименты 1 и 3, соответственно}, что 
может быть связано со стерическими факторами обусловленными природой сиrма­
свазанноrо ароматического фрагмента и, соответственно, более легким внедрением 
молекуJJЫ мономера по сигма-связи никель-ария. Уменьшение соотношения комплекс/МАО 
(эксперименты 2, 4 и 6) снижает конверсию этилена в каталитическом цикле, но сохраняет 
более высокую каталитическую активность комплекса 8 (таблица 3). Схема 22 отражает 
основные стадии процесса олиrомеризации этилена под действием никельорганических 
сигма-комплексов. На основании полученных данных можно заюпочить, что 
каталитическая активность синтезированных никельорrанических сr-комплексов 6-8 
напрямую зависит от стабильности сигма-связи никель-утлерод. Мы полагаем, что чем 
стабильнее данная связь (комплекс 7), тем сложнее молекуле этилена, координированной к 
никелевому центру в активированном комплексе 28, внедриться по сигма-связи никель­
арил. Однако, после образования каталитически активной rидридной формы комплекса 29, 
последующие реакции протекают во всех случаях по аналогичному механизму, что 
подтверждается близкими величинами коэффициента Шульца-Флори (таблица 3). 
~ ~1,,...._ \,..-Ar 
··f,> n ~! 1 с~>~i(н"' "'"'/ n 
11 акrивироеанный комnлвкс СС. '8 N изомвризация N CN>~< ... ~cN:Ni~=--c )!i~~ - с ~Ni~~ N )/' N 'Н N ~ Vil1 N ( _. 
N (,._ vAr 
- ( 'Ni" ""'-1'_ 
" ,,,, n 
N ;f' 
n~ 
основное состояние ll ~ А nередача = заместительная __ передача 
цеnи координация -- цеnи 
мономера 
N (N •2,2'-биnиридил ~ + (N'~i(' (N)~('+ А~ 
\51 N"29 Н N 29Н . Vi/J 
Ci ~ Олигомер ! 
rds =скорость определяющая.стадия ноеый цикп новый цикп 
Схема 22 - Механизм процесса олигомеризации этилена под действием никельорrанических 
сr-комплексов [NiBr(Ar)(bpy)]. 
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4.3.2. Пронэводные третичных орmо-Фоефннофенолов 
Эксперимента.1ьно полученные результаты и разработанные методы повышения 
каталитической ахтивности никельорганических катализаторов за счет введения сигма­
связанного органического фрагмента было интересно распространить на друrие типы 
каталитических систем. Известно, что никельорганические комплексы, образованные 
фосфиновыми лиrандами, содержащими хелаmые центры РССО, типа орто­
дифенилфосфинофенола 30, являются важными каталитическими системами современной 
химической промышленности, связанной с производством линейных альфа-олефинов, 
полиэтилена и сополимеров этнJiена с другими ненасыщенными субстратами. Данные 
соединения являются основными компонентами промЫП1J1енкого процесса каталитического 
сикrеза альфа-олефинов разработанного компанией Shell (SHOP). 
Ранее было показано, что катаmrmчески активной формой нихельорганического 
катализатора является монохелатиый гидридный компдекс, содержащий каталитически 
активную связь никель-водород. Однако, высокая подвижность nщридноrо атома и 
склонность к диссоциации повьппает вероятность реахции диспропорционирования и 
образования каТЗJIИтически неактивных координационно-насыщенных бисхелатных 
комплексов никеля. Введение сигма-связанного органического фрагмента позводИЛО свести 
к минимуму протекание побочного процесса образования бисхелатиых комплексов и 
повысить каталитическую активность ;u~нкых систем. 
Для решения поставленной задачи бЫJШ синтезированы некоторые проюводиые 
третичных орто-фосфинофенолов, представляюuше собой сложные эфиры 
дифенилфосфиновой кислоты (31) и некоторых карбоновых кислот (32a-d) (схема 23). 
Синтез данных соединений осуществлялся по реакции бромирования пара-крезола с 
последующими стадиями дилитирования, взаимодействия с Ph2PCI и соответствующими 
хлоридами CIP(O)Ph2 и RC(O)Cl , где R = Ме, tBu, Ph, 4-MeOCJi4 (схема 23). 
Me'("YBr 
V--.он 
1. 2 nBuU 
2. P~PCI 
1 . МeэSiCI / 
2.МеОН/ 
i P~P(O)CI ~(O)CI 





31 32 1 ь с d 
R: Ме IВu Ph 4-Ме0С6Н, 
Схема 23 - Синтез 2-дифени.1фосфино-4-метилфенола 30 и его эфиров 31 и 32. 
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Каталитически ахтивиые формы никельорганических сr-комплексов с хелатными 
фосфиновыми лигандами РССО бЫJiи получены по реакции окислительного присоединения 
комплекса [Ni0(COD)2] (COD :.: циклоокrадиен-1,5) по ArO-C(O)R связи полученных 
фосфорорганических производных (схема 24). Экспериментально показано, что 
каталитическая активность полученных иикельорrаиических сr-комплексов 33a·d в 
процессах каталитической олиrомеризации и полимеризации этилена превосходит 
каталитическую активность подобных rидридных комплексов никеля 34, что связано с 
подавлением процесса образования бисхелатных комплексов на нача;IЬной стадии 
каталитического процесса. 
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Схема 24 - М.:ханнзм каталитического процесса полимеризации этилена под действием 
никельорrаиических о-комплексов, содержащих хе,1атные центры РССО. 
S. Эле11.~рохимические установки для синтеза иикельорrанических 
о-комплексов 
Учитывая большую важность и практическую значимость никельорrанических 
сr-комплексов в разпичных процессах, включая процессы синтеза фосфорорганических 
соединений на основе элементного (белого) фосфора и хлорфосфинов, олигомеризацию и 
полимеризацию э111лена и ряд друrих, разработка промышленно-приемлемого метода и 
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электролизера для юс получения представляла огромный интерес. Проведенные 
исследования позволили разработать электрохимические установки периодического 
(электролизер периодической загрузки) и непрерывного (проточный электролизер) 
действия. 
2 
1 • рабоч•11 амера 
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Рисунок 16 - Проточный электролизер синтеза никелъорrанических сr-комплексов с 
растворимым никелевым анодом. 
Разработанный проточный электролизер (рисунок 16) представляет собой стеклянную 
электрохимическую ячейку 1 (рабочая камера), снабженную патрубками подачи н отвода 
инертного rаза. Внутри электролизера расположены: катод 2, выполненный в виде полого 
цилиндра из платины, или никеля, или железа, или нержавеющей стали, и, коаксиально ему, 
никелевый анод 3. На внешнем конце никелевого электрода расположен контакт S для 
подключения анодного напряжения. Катодное напряжение подается через контакт 4. 
Потенциал катода контролируется серебряным электродом сравнения 6, состоящим из 
серебряной проволоки в тефлоновой изоляции, либо помещенной в раствор нитрата серебра 
(0.01 Мв СНзСN). Подача электролита в электролизер и его выход осуществляются через 
патрубки 7 и 8, соответственно, снабженные краника\fи. Удаление нерастворимых примесей 
и образующихся в ходе длительного электролиза шлаков осуществляется через патрубок 9. 
Подача инертного газа в систему осуществляется через патрубок 10, а избыточное давление 
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выравнивается через патрубок 11. Для сохранения оптимального уровня электролита в ходе 
электрохимического процесса. электролизер снабжен предохранительным патрубком 12. 
Испыrания модельной электрохимической установки проведены на примерах синтеза 
никельорrанических а-комплексов 6-8. Разработанная конструкция электролизера 
позволяет получать никельорганические а-комплексы в непрерывном режиме и исключает 
необходимость проведение сложной проце.цуры периодической загрузки и выгрузки 
электролита, требующей сохранения инертной атмосферы и дополнительных 
энергетических и материальных затрат. Особый интерес представляет проведение 
электрохимического процесса в условиях <<Зеленой» химии при полном отсутствии 
побочных продуктов и без использования дорогостоящего фонового электролита, который 
создает ряд затруднений при выделении продукта. Электропроводность рабочего раствора в 
ходе процесса обеспечивается диссоциацией исходных комплексов никеля, а также 
присутствием анодно-генерируемых ионов иикеля(П). Данная установка является частью 
разработанной технологической схемы синтеза никельорrаиических а-комплексов (рисунок 
17), которая включает в себя электролизер непрерывной загрузки, изображенный на рисунке 
16, источник питания постоянного тока Б5-71/1 У, обеспечивающий бесперебойное питание 
постоянным током силой до 1 А, с выходным напряжением не менее 30 В, и насос для 
циркуляции электролита, размещенные в двухсекционном металлическом каркасе. 
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В результате проведенных экспериментов решены основные задачи и достигнута цель 
исследования. Разработаны методы направленного синтеза и стабилизации 
металлоорганических а-комплексов типа [NiВr(Ar)(Ьpy)], где Ar = 2,4,6-триметилфенил 
(Mes), 2,4,6-триизопропилфенил (Tipp), 2,6-диметилфенил (Ху); Ьру = 2,2'-бипиридил, -
ключевых интермедиатов электрокаталитических реакций дегалогенирования 
органилгапогенидов под действием комплексов никеля. Установлена структура и изучены 
свойства, в том числе электрохимические, металлоорганических комплексов, образующихся 
в процессах активации и трансформации белого фосфора в координационно!! сфере 
переходных метаплов. Найдены пути дальнейшей активации полифосфорных лигандов и 
разработаны методы деметаллирования комплексов, содержащих фосфиновые лиганды. 
Исследованы окислительно-восстановительные свойства элементного (белого) фосфора. 
Найдены пути селективного генерирования и стабилизации ранее неизвестного 
фосфинокснда Н3РО, представляющего собой потенциалъныl! прекурсор для получения 
ФОС за счет наличия различных реакционных центров в молекуле. На примере 
никелъорганических а-комплексов, рассмотренных в работе, показана возможность синтеза 
фосфорорганических соединений на основе их реакций с белым фосфором, 
органилгалогенидами и хлорфосфинами. Показано преимущество никелъорганических 
соединений, содержащих сигма-связанную органическую группу, в процессах 
оJlИгомеризации этилена перед известными каталитическими системами на основе 
бинарных солей никеля. Полученные результаты позволяют охарw.-rеризовать развиваемое 
научное направление исследований, как основу для создания новых конкурентоспособных и 
экологически безопасных химических технологий на основе электрохимических методов. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Впервые экспериментально доказано существование новоrо соединения фосфорв -
фосфиноксида Н3РО. Разработан метод его селективного электрохимическо1·0 
генерирования в растворе и стабилизации в тауrомерной форме Н2Р(ОН) в 
координационной сфере водорастворимых комплексов руrеНИJ1 [CpRu~]·. где Ср = 
циклопентад11енил-анион (CjHj"); L = трифенилфосфинмоносульфонат натрия, m-
SOзЧRiPPh2Na+ (ТРРМS), или 1 ,3,5-триаза-7-фосфаадамантан, Р(СН2)э(NСН2)э 
(РТ А). Показано, <rro электрохимический процесс протекает в бездиафрап.1енном 
электролизt!ре и включает стадию катодного образоваиИJI фосфина РНэ из белого 
фосфорв и его анодное окисление на цинховом аноде. 
2. Обнаружены основные интермедиаты электроюшическоrо синтеза 
трифенилфосфина из белого фосфора и арилrалоrенидов в бездиафрап.1енном 
электролизере, снабженном растворимым цинковым анодом. Процесс включает 
стадию анодного растворения металлического цинка с обрвэованием ионов цинка(П), 
катодиое электрохимическое образование цинкорганических соединений [PhZnBr] и 
[Ph2Zn] по реакции окислительного присоединения ароматических бромидов к 
электроХюtически генерируе!.!ым комплексам цинка(О), реакцию взаимодействия 
циикоргаиических соединений с белым фосфором и последующую стадию 
разложения фосфидов цинка орпщическими галогенидами. 
З. Впервые на примере комплексов металлов подгруппы кобальта (Со, Rh, Ir) показано, 
что ключевым интермедиатом процесса активации и трансформации молекулы 
белого фосфора в координационной сфере комплексов переходных металлов, 
является биметаллический комплекс [{M(dppm)2}2(µ;r{112-P4)]2+, rде М = Rh, Ir; 
dppm = бис(дифенилфосфино)метан, полученный в результате одновременного 
окислите.1ьноrо присоединенИJ1 двух молекул [M(dppmh]+ к тетраэдру белого 
фосфора, и содержащий молекулу Р4, связывающую два катионных фрап.1ента 
(M(dppm)2} . 
4. Разработан новый метод деметаллирования комплексов переходных металлов с 
фосфорорганическими лигандами. Экспериментально установлено, что процесс 
электрохимического восстановления комплексов фосфолов, содержащих 
пентакарбонил вольфрама, приводит к разрыву коор;щнационной связи фосфор­
вольфрам при сохранении целостности фосфорорганического фрагмента. 
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5. Впервые осуществлен процесс rенерированИJ1 высокореакционноспособных 
фосфорорганических интермедиатов типа [ArP=Ni(Ьpy)], где Ar = Ph. Tipp (Тiрр = 
6. 
2,4,6-тринзопропилфенил), DpoJIВЛЯIOIЩIX свойства электрофильных 
фосфиннденовых коммексов, на основе реакции электроХ1ШИЧески полученных 
комплексов никеля(О) с арилдихлорфосфШ1ами. Показано, что генерирование 
[ТippP=Ni(bpy)) в присутствии непредельных соединений - дифенилацетилена и 
гексена-! приводит к образованию 1-(2,4,6-триизопропилфенил)-2,З-
дифенилфосфнрена и 1-(2 ,4,6-трнизопропилфенил)-2-бутилфосфирана. 
соответственно. 
Разработан новый способ электрохимического синтеза стабильных 
никельоргаинческих а-комплексов типа [NiВr(Ar){Ьpy)), где Ar = 2,4,6-
триметнлфенил, 2,4,6-триизопропилфеиил. 2,6-дкметилфеиил; Ьру = 2,2'-бипиридил, 
- ключевых интермедиатов процесса дегалоrениро88ИЮ1 органических галогенидов, 
в реакции окислительного присоедииеНИJI электрохимнчески генерируемых 
комплексов никеля(О) с 2,2'-бипиридилом к орто-замещенным ароматическим 
бромида.111 . 
7. Установлено, что никельорганические а-комплексы типа [NiВr{Ar)(bpy)] J1ВЛЯЮтся 
высокоэффективными катализаторами процесса олигомеризации этилена, 
приводящего к образованию линейных альфа-олефинов фракций С4-С 12, за счет 
наличия сигма-связанного органического фрагмента в молекуле. Экспериментально 
показано, что введение сигма-сВJ1занноrо органического фрагмента в каталитически 
активную форму никельорганических катализаторов, образованных на основе 
третичных орто-фосфинофенолов, также приводит к значительному увеличению их 
каталитической активности в этом процессе. 
8. Создана принципиально новая электрохимическая опытно-промЬШIЛенная установка 
непрерывного действИ.11, позволяющая получать никельорганические а-комплексы в 
одну стадию при использовании 2,2'-бипиридила и ароматическогО бромида в 
качестве исходных реагентов, а ресурсом ионов никеля в растворе является 
электрохимически растворимый никелевый анод. Разработанный процесс 
соответствует принципам <<Зеленой» химии . 
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